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Zusammenfassung 
Es werden neue Wirkstoffe vorgestellt, die in Pflanzenschutz-
mitteln enthalten sind, welche zwischen Dezember 2000 und 
April 200 I in der Bundesrepublik Deutschland erstmalig zuge-
lassen wurden. Neben ausgewählten physikalisch-chemischen 
Daten werden rückstandsanalytische Methoden zur Bestimmung 
der Wirkstoffe Indoxacarb, S-Metolachlor, Picolinafen, Picoxy-
strobin und Trifloxystrobin in Erntegütern, Lebensmitteln 
pflanzlichen und tierischen Ursprungs, Boden, Wasser sowie 
Luft einschließlich Bestimmung~~renzen und Wiederfindungs-
raten aus Zusatzversuchen im Uberblick dargestellt. Für die 
gaschromatographische Bestimmung werden zudem relative Re-
tentionszeiten sowie massenspektrometrische Daten angegeben. 
Stichwörter: Rückstandsanalytik, Pflanzenschutzmittel, In-
doxacarb, S-Metolachlor, Picolinafen, Picoxystrobin, Trifloxy-
strobin, Erntegüter, Lebensmittel, Boden, Wasser, Luft 
Abstract 
New active substances are presented which are contained in plant 
protection products authorised in the Federal Republic of Ger-
many between December 2000 and April 2001 for the first time. 
A review is given of selected physical-chemical data and residue 
analytical methods for the determination indoxacarb, S-meto-
lachlor, picolinafen, picoxystrobin and trifloxystrobin in crops, 
food of plant and animalorigin, soil, water and air includin er lim-
. b 
ItS of quantification and recoveries obtained in fortification ex-
periments. Moreover, relative retention times and mass spectro-
metric data are presented for gas-chromatographic determina-
tion. 
Key words: Residue analysis, plant protection products, indo-
xacarb, S-metolachlor, picolinafen, picoxystrobin, trifloxystro-
bin, crops, food, soil, water, air 
Einleitung 
Nach dem Pflanzenschutzgesetz müssen im Rahmen des Prü-
fungs- und Zulassungsvelfahrens Analysenmethoden zur Be-
stimmung von Pflanzenschutzmittelrückständen eingereicht 
werden. Diese Methoden sollen insbesondere öffentlichen Ein-
richtungen und der betroffenen Wirtschaft für die Überwachung 
von Höchstmengen und Trinkwassergrenzwert sowie für Moni-
toringzwecke zur Velfügung stehen. 
Für Wirkstoffe, die schon seit langem zum Einsatz kommen 
sind Methoden zur Bestimmung von Rückständen in Lebensmit~ 
tein in der Regel bekannt (DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEIN-
SCHAFT , 1991; GENERAL INSPECTORATE FOR HEALTH PROTECTION 
1996; BgVV, 2001). Im Bereich der Umweltanalytik stehen fü;' 
eine Reihe von Wirkstoffen die VDLUFA-Methode zur Boden-
analytik (VDLUFA, 2000), DIN-Methoden zur Wasseranalytik 
(DIN 2002) sowie Methodenhandbücher der amerikanischen Ar-
beitssicherheitsbehörden (OSHA, NIOSH, 2002) für die Luft-
analytik zur Verfügung. Außerdem kann für Wasser, Boden und 
Luft auf Methodensammlungen der BBA zurückgegriffen wer-
den, die in Kurzform die im Zulassungsvelfahren eingereichten 
Methoden darstellen (FISCHER et al., 1997; RÖOEL und SIEBERS, 
1998, RÖOEL et al., 1999). Informationen zur Rückstandsanaly-
tik der Wirkstoffe in zugelassenen Pflanzenschutzmitteln werden 
von der BBA im Internet unter http://www.bba.de/analyrik/ 
methoden.htm bereitgestellt. . 
Da die Rückstandsanalytik neuer Wirkstoffe im Alleremei-
• b 
I!.en mcht bekannt ist, soll der vorliegende Beitrag einen 
Uberblick über Methoden zur Bestimmung derartiger Wirk-
stoffe geben. Er setzt eine Publikationsreihe fort, in der Wirk-
stoffe vorgestellt werden, die in Pflanzenschutzmitteln enthal-
ten sind, welche in Deutschland seit 1996 erstmalig zugelas-
sen wurden. Es wird dabei auf die im Prüfungs- und Zulas-
sungsvelfahren vorgelegten Unterlagen der Antragsteller 
zurückgegriffen. Nach der Umsetzung der Richtlinie 
91/4l4/EWG der EG in nationales Recht gelten für die bei 
AntragsteIlung einzureichenden Analysenmethoden die in den 
Anhängen HA und IIIA festgelegten Kriterien (§ 1, Abs. 2 
Pflanzenschutzmittelverordnung). Weitere Einzelheiten zu den 
Anforderungen können im Internet unter http://www.bba.de/ 
analytik/zulassung.l1tm abgerufen werden. 
Wirkstoffdaten 
Zwischen dem l. Dezember 2000 und dem 25. April 2001 wur-
den in der Bundesrepublik Deutschland Pflanzenschutzmittel 
erstmalig zugelassen, welche die in Tabelle 1 genannten neuen 
Wirkstoffe enthalten. Die Strukturformeln der Wirkstoffe kön-
nen der Abbildung I entnommen werden. Weitergehende Infor-
mationen über die Zulassung, Anwendungsgebiete und Anwen-
dungsbestimmungen werden in den Pflanzenschutzmittelver-
*) 8. Mitteilung: Nachrichtenblatt Deut. Pt1anzenschutzd. 54 (9), 2002. S. 217-225. 
Nachrichtenbl. Deut. Pflanzenschutzd. 55. 2003 
30 RALF FISCHER u. a. , Rückstandsanalytik neuer Wirkstoffe 
6( rrJ NH~ O~N~ I 
o ~ 
F 
Indoxacarb S-Metolachlor Picolinafen 
o 
Picoxystrobin 
o 
'CH 3 
o -0 
H C/ 'N 
3 
o 
'CH 3 
T rifloxystro b in 
Abb. 1. Strukturformeln neuer Wirkstoffe in erstmalig zugelassenen Pflanzenschutzmitteln (Dezember 2000 - April 2001). 
zeichnissen veröffentlicht (BIOLOGISCHE BUNDESANSTALT, 2002) , 
die auch über das Internet zugänglich sind (http://wlVw.bba.de). 
Essigsäure ist der Wirkstoff eines Herbizids , das für die 
Bekämpfung von einjährigen Unkräutern im Haus- und Klein-
gartenbereich (Obstbau, Zierpflanzenbau) zugelassen ist. Bei Es-
sigsäure (bzw. dem Acetat-Ion) handelt es sich um eine sowohl 
in lebenden Organismen als auch den Umweltkompartimenten 
natürlich vorkommende Substanz. Daher ist eine Höchstmenge 
für Lebensmittel für die Anwendung als Pflanzenschutzmittel 
nicht vorgesehen . Gleichermaßen ist eine Kontrolle des Grenz-
wertes der Trinkwasserverordnung nicht sinnvoll. Es werden aus 
diesen Gründen in der vorliegenden Publikation keine analyti-
schen Methoden für diesen Wirkstoff vorgestellt. 
Der technische Wirkstoff Indoxacarb enthält das biologisch 
aktive S-Enantiomere und das inaktive R-Isomere im Verhältnis 
3:1. Bei S-Metolachlor handelt es sich zu mindestens 80% um 
das biologisch aktive S-lsomere. Der Wirkstoff Metolachlor wird 
schon seit vielen Jahren eingesetzt; dementsprechend ist S-Me-
tolachlor unter dem Gesichtspunkt der Rückstandsanalytik für 
Überwachungszwecke nicht als neuer Wirkstoff anzusehen , da 
keine der vorgestellten Methoden eine enantioselektive Bestim-
mung ermöglicht. In dieser Mitteilung werden nur Methoden 
dargestellt, aus denen sich neue Erkenntnisse zur Analytik von 
Metolachlor ergeben. Bei dem Wirkstoff Picolinafen tritt keine 
Isomerie auf. Der technische Wirkstoff Picoxystrobin besteht zu 
94 % aus dem E-Isomeren. Das Z-Isomere ist nur als Verunreini-
gung vorhanden. Bei dem technischen Wirkstoff Trifloxystrobin 
handelt es sich zu 96 % um das E,E-Isomere. 
In Tabelle 2 sind physikalisch-chemische Daten der Wirkstoffe 
zur Löslichkeit in Wasser, dem Octanol-Wasser-Verteilungskoef-
fizienten, Dampfdruck und Hydrolyse neben Summenformel 
und Molmasse aus Unterlagen , die im Zulassungsverfahren ein-
gereicht wurden, zusammengestellt. Zusätzlich sind als Anhalts-
punkt für eine toxikologische Einschätzung die vorläufige n ADI-
Tab. 1. Neue Wirkstoffe in erstmalig zugelassenen Pflanzenschutzmitteln (Dezember 2000-April 2001) 
Wirkstoff BBA CAS-Nr. Wirkungs- Einsatzgebiet Mittel Zulassungsinhaber 
Nr. bereich 
Essigsäure 0928 64-19-7 Herbizid Obst- , Zierpflanzenbau TEM 123 Temmen 
Indoxacarb 0966 173584-44-6 Insektizid Gemüse-, Weinbau STEWARD DuPont De Nemours 
S-Metolachlor 0963 87392-12-9 Herbizid Ackerbau (Mais) Dual Gold Syngenta 
Picolinafen 0989 137641-05-5 Herbizid Ackerbau (Getreide) PICO BASF 
Picoxystrobin 0971 117428-22-5 Fungizid Ackerbau (Getreide) Acanto Syngenta 
T rifloxystrobin 0972 141517-21-7 Fungizid Hopfen-,Obst-, Flint Bayer Vital 
Weinbau; 
Ackerbau (Getreide) Stratego 
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Tab. 2. Daten zu den neuen Wirkstoffen 
Wirkstoff Summenformel ADI Wasserlöslichkeit log POIW Hydrolyse Dampfdruck 
Molmasse (mglkg bei 20°C (mgll) Halbwertszeit bei 20°C (hPa) 
(g/mol) KG/d) pH 5-9, 20°C 
Essigsäure C2H40 2 mischbar -D,78 stabil 16 
60,05 
Indoxacarb C22H17CIF3N307 0,006 0,2 (25°C) 4,65 stabil 10-10 
527,84 
S-Metolachlor C,5H22CIN02 0,1 480 3,05 stabil 3,7 ' 10-5 
283,8 (25°C) 
Picolinafen C,9H,2F4N202 0,03 0,047 5,43 stabil 1,7' 10-9 
376,3 
Picoxystrobin C,8H,6F3N04 0,046 3,1 (25°C) 3,6 stabil 5,5' 10-8 
367,3 
Trifloxystrobin C20H,9F3N204 0,05 0,61 4,5 stabil bei pH 5 u. 7 3,4 . 10-8 
408,4 27 h (pH 9) (25°C) 
ADI (acceptable daily intake): vorläufige Werte; Bundesinstitut für gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinärmedizin (BgVV) 
Werte (acceptabledaily intake) angegeben. Indoxacarb, Picoli-
nafen, Picoxystrobin und Trifloxystrobin zeichnen sich durch 
gute Löslichkeit (> 10 g/l) in organischen Lösemitteln wie Ace-
ton, Dichlormethan, Methanol und Ethylacetat aus. Picolinafen 
und Picoxystrobin sind in li-Hexan bzw. li-Heptan mit 4 g/llös-
lieh. Trifloxystrobin ist mit 11 g/I gut löslich in n-Hexan. 
Allgemeines zu den Analysenmethoden 
Für die Wirkstoffe Indoxacarb, Picolinafen, Picoxystrobin und 
Trifloxystrobin wurden Kenndaten der gaschromatographischen 
Bestimmung mit verschiedenen Kapillarsäulen und Detektoren 
ermittelt. In Tabelle 3 sind die relativen Retentionszeiten und die 
Detektorsignale, jeweils bezogen auf die Referenzsubstanz Para-
thion, zusammengestellt (GOLDMANN und SIEBERS 2000; ROGGE 
und SIEBERS 1999a, 2001). Wenn das Detektorsignal (Peak-
fläche) des betreffenden Wirkstoffs bei der gleichen Konzentra-
tion 10-50 % des Parathion-Signals betrug, ist dies durch ++ ge-
kennzeichnet. Eine höhere bzw. niedrigere Signalintensität wird 
dementsprechend durch die Angaben +++ oder + dargestellt. Die 
Retentionsdaten wurden mit Gaschromatographen HP 5890 II 
unter den folgenden Bedingungen ermittelt. ECD: Splitless In-
jektion, Kapillarsäule HP 5 (Fa. Hewlett-Packard), Länge 30 m, 
innerer Durchmesser 0 ,25 mm, Filmdicke 0,25 11m, Temperatur-
programm 60°C (I min), 10 °C/min, 220°C (23 min), 3 °C/min, 
280°C (20 min). ECD: Splitless Injektion, Gerstel Kaltaufgabe-
system, Kapillarsäule HP 1701 (Fa. Hewlett-Packard), Länge 
30 m, innerer Durchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,25 Jlm, Tem-
peraturprogramm: 60°C (l min), 10 °C/min, 220°C (23 min) , 
3 °C/min, 230°C (1 min), 3 °C/min, 280°C (20 min). ECD und 
PND (Simultan-Splitter): Gerstel Kaltaufgabesystem, Kapillar-
säule DB 5 (Fa. J & W), Länge 30 m, innerer Durchmesser 
0,25 mm, Filmdicke 0,25 Jlm, Temperaturprogramm: 60°C (I 
mini, 10 °C/min, 220°C (23 mini, 3 °C/min , 280°C (20 mini. 
Tab. 3. Gaschromatographische Daten zu den neuen Wirkstoffen 
Wirkstoff relative Retentionszeit (Referenz: Parathion) 
DB5 HP 1701 
Indoxacarb 2,72 3,13 
Picolinafen 1,80 2,00 
Picoxystrobin 1,16 1,15 
Trifloxystrobin 1,25 1,42 
Die Retentionszeiten von Parathion betrugen 20,2 min (DB 5) , 
21,6 min (HP 5) bzw. 20,9 min (DB 1701). 
In Tabelle 4 sind massenspektrometrische Daten für Indoxa-
carb, Picolinafen, Picoxystrobin und Trifloxystrobin aufgeführt, 
die bei der Absicherung positiver Befunde mit Hilfe der GC-MS-
Kopplung Verwendung finden können. Die Massenspektren 
wurden mit einem Quadrupolgerät HP 5973 nach Elektronen-
stoßionisation bei 70 eV aufgenommen (GOLDMANN und SIEBERS 
1999, 2000,2002). Für Bestimmungen mit der HPLC, wie in der 
VDLUFA-Multimethode für Boden oder der DIN-Multimethode 
für Trinkwasser, sind UV-spektroskopische Daten von Bedeu-
tung. Aus den im Zulassungsverfahren vorgelegten UV-Spektren 
(aufgenommen in Methanol) sind in Tabelle 4 die Absorptions-
maxima und die entsprechenden Absorptionskoeffizienten für 
die vier neuen Wirkstoffe angegeben. 
Die im Folgenden aufgeführten rückstandsanalytischen Me-
thoden für Lebensmittel, Erntegüter, Boden, Wasser und Luft 
werden in Tabellenform zusammengefasst dargestellt. Grund-
lage der vorliegenden Daten sind die von den Antragstellern 
eingereichten Berichte, die im Literaturverzeichnis angegeben 
sind. Zur Extraktion werden Verfahren und verwendete Löse-
mittel genannt, einzelne Schritte der Aufreinigung einschließ-
lich Derivatisierung werden beschrieben. Unter Bestimmungs-
prinzip werden Informationen zu den Trenn- und Detektions-
systemen aufgeführt. Die Wiederfindungsraten beziehen sich 
auf Zusatzversuche mit den angeführten Erntegütern bzw. Ma-
trices. Dabei werden neben der mittleren Wiederfindungsrate 
der Variationskoeffizient (v), die Zahl der Zusatzversuche (n) 
sowie in eckigen Klammern der Bereich der untersuchten Do-
tierungskonzentrationen angegeben. Als Bestimmungsgrenze 
(BG) wird die niedrigste validielte Konzentration angesehen 
(EG, 1996). 
Zu einzelnen Methoden können im Rahmen der Antragsbear-
beitung noch Forderungen bestehen. 
Eignung von GC-Detektoren 
ECD PND 
++ 
+++ + 
++ + 
++ ++ 
Angaben zu Säulen, Temperaturprogramm, Retentionszeiten Parathion siehe Text 
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Tab. 4. Massenspektrometrische und UV-spektroskopische Daten zu den neuen Wirkstoffen 
Wirkstoff Hauptfragmente m/z (Intensitäten) Maxima im UV-Spektrum > 200 nm 
in nm (Emax in I mol-1 cm-1) 
Indoxacarb 
Picolinafen 
Picoxystrobin 
Trifloxystrobin 
527 (M+, 8), 264 (17), 218 (47), 203 (47),150 (100) 
377 (14), 376 (M+, 63), 239 (64), 238 (100), 145 (55) 
367 (M+, 4), 335 (16),173 (18),146 (34),145 (100) 
222 (22),145 (22),131 (63), 116 (100) 
206 (83400),226 (58900), 285 sh, 312 (59400) 
202 (39500),290 (13000) 
210 (20700),218 (22000), 234 (12000), 245 (12900) 
251 (17500) 
Angaben zu den Messbedingungen siehe Text 
Tab. 5. Anwendbarkeit der dichlormethanfreien S19-Multi-
methode 
Wirkstoff 
AUTOR 
Indoxacarb 
SCHMIDT, 1997 
ROGGE und 
SIEßERS, 1999a 
und 1999b 
CLASS,2000 
S-Metolachlor 
DIETERLE, 1993' 
Picolinafen 
WEEREN und 
PELZ, 1998a 
WEITZEL, 1999 
MEMMESHEIMER, 
1999a 
ROGGE und 
SIEßERS, 2001 
Picoxystrobin 
WEEREN und 
PELZ, 1998b 
ROGGE und 
SIEßERS, 2001 
Trifloxystrobin 
SIEßERS und 
DEMIRßAS, 2000 
ROGGE und 
SIEßERS, 1999a 
Matrix 
Äpfel 
Pfirsiche 
Trauben 
Weißkohl 
Blumenkohl 
Tomaten 
Salat 
Boden 
Äpfel 
Trauben 
Weißkohl 
Tomaten 
Baumwollsaat 
Mais, Körner 
Mais, Pflanze 
Weizen 
Boden 
Gerste 
Milch 
Fleisch 
Eier 
Fett 
Tomaten 
Weizenkorn 
Milch 
Fleisch 
Niere 
Leber 
Eier 
Tomaten 
Gurken 
Getreide 
Kartoffeln 
Boden 
Wiederfindungs-
raten (%) 
[Zusätze in mg/kg] 
94 (v = 4, n = 6) 
94 (v = 2, n = 6) 
95 (v = 4, n = 6) 
87 (v = 5, n = 6) 
87 (v = 4, n = 6) 
85 (v = 4, n = 6) 
[0,02-0,5] 
85 (v = 13, n = 21) 
[0,01-0,5] 
102 (v = 8, n = 19) 
[0,05-1,0] 
93(v=11,n=10) 
93 (v= 17, n = 10) 
83 (v = 15, n = 12) 
96(v=11,n=10) 
[0,01 und 0,1] 
95 (v = 14, n = 10) 
[0,01-0,5] 
62 (v = 3, n = 6) 
88 (v = 6, n = 6) 
[0,02-0,2] 
88 (v = 6, n = 10) 
95 (v = 3, n = 10) 
[0,01 und 0,1] 
94 (v = 8, n = 10) 
[0,01 und 0,1] 
88 (v = 10, n = 10) 
[0,01 und 0,1] 
88 (v = 8, n = 10) 
87 (v = 5, n = 10) 
91 (v = 8, n = 9) 
[0,02 und 0,2] 
94(v=10,n=15) 
[0,02-0,5] 
84 (v = 6, n = 10) 
[0,01 und 0,2] 
78 (v = 4, n = 19) 
93 (v = 4, n = 10) 
93 (v = 8, n = 10) 
92 (v = 6, n = 10) 
88(v=7,n=10) 
[0,01 und 0,05] 
99 (v = 9, n = 14) 
[0,02-0,5] 
99 (v = 6, n = 11) 
94 (v = 5, n = 22) 
90 (v = 5, n = 20) 
[0,01-0,5] 
106 (v = 12, n = 19) 
[0,05-1,0] 
BG 
(mg/kg) 
0,02 
0,01 
0,05 
0,01 
0,01 
0,02 
0,01 
0,01 
0,02 
0,02 
0,01 
0,01 
0,02 
0,01 
0,05 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zu-
satzversuche; 
• Verteilung mit Dichlormethan, Prüfsubstanz Metolachlor 
Bestimmung von Rückständen in Pflanzen und 
Lebensmitteln pflanzlicher Herkunft 
Die rückstandsanalytischen Methoden sollen eine Überwachung 
der in der Rückstands-Höchstmengenverordnung festgelegten 
Werte ermöglichen. Die Überwachung der in der Rückstandsde-
finition festgelegten Verbindung wird, sofern möglich, sinnvol-
lerweise mit Multimethoden durchgeführt. Für die Bestimmung 
von Indoxacarb, Picolinafen, Picoxystrobin und Trifloxystrobin 
ist die Anwendbarkeit der dichlormethanfreien Version (SPECHT 
et al., 1995; BgVV, 2001) der Sl9-Multimethode (DEUTSCHE 
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, 1991) untersucht worden. Für Meto-
lachlor wurden Validierungsdaten für die ursprüngliche Version 
der Methode S 19 erarbeitet. In Tabelle 5 sind Angaben zu Be-
stimmungsgrenzen und Wiedelfindungsraten sowie den unter-
suchten Matrices der Validierung der Multimethode S 19 für die 
Bestimmung der genannten Wirkstoffe zusammengestellt. Die 
Endbestimmung wurde für alle Wirkstoffe mittels GC-ECD 
durchgeführt. Bei der Untersuchung der Aufreinigung mittels 
Mini-Kieselgelsäule wurden die Wirkstoffe in Eluat 3 sowie teil-
weise im Eluat 2 (Trifloxystrobin, 20 %) bzw. im Eluat 4 (Indo-
xacarb, 10 %) gefunden. 
Die Bestimmung von Trifloxystrobin mit der Multimethode 
S 19 wurde erfolgreich validiert für die Matrices Gurken, Ge-
treide, Kartoffeln und Boden (s. Tabelle 5). Demgegenüber wird 
von WALSER (1997) berichtet, dass die Methode S 19 zur Bestim-
mung von Trifloxystrobin in Hopfen wegen Interferenzen von 
Matrix-Komponenten nicht und in Äpfeln (mittlere Wiederfin-
dungsrate 65 % bei Zusätzen von 0,02 und 0,2 mg/kg, v = 14, n 
= 4) und Getreide (mittlere Wiederfindungsrate 41 % bei Zusät-
zen von 0,02 und 0,2 mg/kg zu Weizenkorn, v = 11, n = 4; sowie 
88 % bei Zusätzen von 0,05 und 0,5 mg/kg zu Weizenstroh, v = 
4, n = 4) nur mit Einschränkungen anwendbar ist. 
In Tabelle 6 werden für die Wirkstoffe Indoxacarb, S-Meto-
lachlor, Picolinafen, Picoxystrobin und Trifloxystrobin zusätzli-
che Einzelmethoden vorgestellt, die auch zur Absicherung posi-
tiver Befunde verwendet werden können. In diesen Fällen erfolgt 
die Endbestimmung mit Hilfe von GC-MS und/oder LC-MS/MS 
bzw. HPLC-UV. Störende Blindwerte sind bei der Methodenva-
lidierung nicht aufgetreten. 
Bestimmung von Rückständen in Lebensmitteln 
tierischer Herkunft 
In der Richtlinie 86/363/EWG werden Höchstmengen für Le-
bensmittel tierischer Herkunft festgelegt (EG, 1986). Diese 
Höchstmengen werden in die deutsche Rückstands-Höchstmen-
gen verordnung· übernommen. Für Indoxacarb, Picolinafen, Pi-
coxystrobin und Trifloxystrobin liegen Einzelmethoden für die 
Rückstandsanalytik in Matrices tierischen Ursprungs vor. Für Pi-
colinafen und Picoxystrobin ist die DFG-Multimethode S 19 an-
wendbar (Tabelle 5). In Tabelle 7 sind Angaben zu Extraktion, 
Reinigung, Bestimmungsprinzip, untersuchter Matrix, Wieder-
findungsraten und Bestimmungsgrenzen der Methoden zusam-
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Tab. 6. Bestimmung von Rückständen in Pflanzen und Lebensmitteln pflanzlichen Ursprungs 
Wirkstoff Extraktion/Reinigung Bestimmungsprinzip Erntegut Wiederfindungs- BG 
raten (%) 
AUTOR [Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Indoxacarb Extraktion mit EE, SPE an Silica GC-MS, Kapillarsäule Kopfsalat 98 (v = 13, n = 18) 0,02 
Mega Bond Elut und ENVI-Carb HP Ultra 2, Splitless Tomaten 89 (v = 15, n = 12) 
GAGNON und Kartusche, Elution mit Injektion, Standard in Paprika 96 (v = 11 , n = 17) 
GUINIVAN, 1996 IsopropanollHexan (5:95) Matrix-Extrakt, Kohl 105 (v = 17, n = 12) 
SIM: m/z = 527, Brokkoli 99 (v = 10, n = 12) 
(Absicherung Äpfel 95 (v = 15, n = 12) 
m/z = 218, 321) [0,02-0,25] 
S-Metolachlor Schütteln mit Methanol/Wasser on-line HPLC-UV/GC- Mais, Pflanze 100(v=7, n=19) 0,02 
(80:20) , SPE an ChemElut-Säule, ECO; HPLC: 228 nm; - Körner 102 (v = 1, n = 6) 
MOSTERT, 1996a Elution mit n-Hexan; LiChrosorb Oioll -Kolben 100 (v = 3, n = 6) 
fetthaltiges Pflanzenmaterial: LiChrosorb CN, Zuckerrüben 97 (v = 3, n = 6) 
SPE an C18-Säule, Elution mit n-Hexan/MTBE (95:5) - Blätter 102 (v = 4, n = 6) 
Methanol, SPE an ChemElut-Säule, und n-Hexan/Ethanol Sojabohnen 101 (v = 6, n = 19) 
Elution mit n-Hexan (90:10); Raps 97 (v = 4, n = 6) 
GC: OB-17 [0,02 und 0,2] 
Picolinafen Körner: Mazerieren mit Aceton; GC-PNO Gerste, Korn 100 (v = 4, n = 6) 0,05 
Stroh: mit Aceton/Wasser (70:30); Stroh 97 (v = 5, n = 6) 
MÜLLER, 1997 Ausschütteln mit EE, GPC-Reinigung, GC-MS, EI, Gerste, Korn 102(v=5, n=6) 
Elution mit Methanol SIM, m/z = 376 Stroh 105(v=2, n=6) 
[0,05-5,0] 
Picoxystrobin Mazerieren mit Acetonitril/Wasser GC-MS, Rtx-200, Stroh 77 (v = 5, n = 9) 0,01 
(9:1), Reinigung mit C18- und Silica- m/z = 335,303 Korn 105(v=5, n=10) 
ROBINSON und SPE Futter 99(v=9,n=10) 
PATEL,1996 
HPLC-MS-MS, Stroh 81 (v = 5, n = 9) 
KR100 5C18, 10 mM Korn 97 (v = 5, n = 10) 
NH40COCH:/ Aceto- Futter 81 (v = 5, n = 20) 
nitril (25:75) , [0,01-0,5] 
m/z = 368 --> 145 
Trifloxystrobin Homogenisieren mit Acetonitrill GC-PNO, OBWAX, Trauben 92(v=7,n=12) 0,02 
Wasser (80:20); (Absicherung: 
Äpfel 
[0,02-0,5] 
KISSLlNG, 1997 flüssige Proben (Milch, Saft): Aus- GC-MS,OB-1701, 98 (v= 11 , n = 13) 
schütteln mit Acetonitril/Wasser m/z = 116, 131 , 222) [0,02-1,0] 
CAMPBELL, 1996 (80:20), 3-Schichten-Flüssig-flüssig- Erdnüsse 92 (v = 11, n = 13) 
Verteilung mit NaCI (aq), Toluol, [0,02-10,0] 
n-Hexan; mittlere Schicht ein zweites Kartoffeln 96 (v = 5, n = 15) 
Mal in n-Hexan verteilen; [0,02-0,5] 
C18-SPE Clean-up, Elution mit Kürbisgemüse 94 (v = 9, n = 14) 
Phosphorsäure/Aceton (30:70), [0,02-0,5] 
Verteilung MTBE/n-Hexan (1:1); 
Hopfen: Refluxieren mit Acetonitril/ GC-ECO, Stabilwax Hopfendolden , 89 (v = 8, n = 4) 0,1 
Wasser (80:20). Ausschütteln mit grün [0,1 und 1,0] 
Toluol und n-Hexan, C18-SPE, Hopfendolden, 88 (v = 4, n = 4) 0,5 
Elution mit Phosphorsäure trocken [0,5 und 1,0] 
(0,085 %)/Aceton (3:7) 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche, EE: Essigsäureethylester, MTBE: Methyl-tert-butylether 
mengesteIlt. Störende Blindwerte wurden bei der Methodenvali-
dierung nicht festges tellt. 
Bestimmung von Rückständen in Boden 
Die Methoden für die Rückstandsanalytik in Boden müssen eine 
Quantifizierung des Wirkstoffes bis mindestens zu einer Kon-
zentration von 0,05 mg/kg ermöglichen (EG, 1996). In Tabelle 8 
sind Angaben zu Proben extraktion, Reinigung, Bestimmungs-
prinzip, Wiederfindungsraten und Bestimmungsgrenze der Me-
thoden zusammengestellt. Ferner sind , sofern vorhanden, Hin-
weise auf Absicherungsverfahren angegeben. Die Multimethode 
S19 wurde auch für Indoxacarb, Picolinafen und Trifloxystrobin 
validiert (Tabelle 5). Als für Überwachungszwecke relevanter 
Rückstand wird bei den genannten Wirkstoffen der unveränderte 
Wirkstoff angesehen. Einzelne Methoden ermöglichen zusätz-
lich die Bestimmung von im Boden entstehenden Metaboliten. 
Störende Blindwerte sind bei der Methodenvalidierung nicht 
aufgetreten. 
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Bestimmung von Rückständen in Wasser 
Mit den vorgelegten Methoden zur Bestimmung von Rückstän-
den in Wasser muss der Grenzwert der Trinkwasserverordnung 
(0, 1 ~lg/l für einen Pflanzenschutzmittelwirkstoff) überprüfbar 
sein. In Tabelle 9 sind Angaben zu Probenextraktion, Bestim-
mungsprinzip, Wiederfindungsraten und Bestimmungsgrenze 
der Methoden zusammengestellt. Ferner sind, sofern vorhanden , 
sowohl Validierungsdaten für Oberflächen wasser als auch Hin-
weise auf Absicherungsverfahren aufgeführt. Als relevanter 
Rückstand wird bei den genannten Wirkstoffen der unveränderte 
Wirkstoff angesehen. Die Wasserproben werden in den meisten 
Fällen mit Hilfe von Festphasenextraktionskartuschen (e 18-
Phase) extrahiert, z. T. wird auch die Flüssig-flüssig-Verteilung 
mit Dichlormethan, Essigester oder Methyl-tert-butylether ver-
wendet. Auf zusätzliche Aufreinigungsschritte konnte bei Trink-
wasserproben verzichtet werden. Störende Blindwerte sind bei 
der Methodenvalidierung nicht aufgetreten. 
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Tab. 7. Bestimmung von Rückständen in Lebensmitteln tierischen Ursprungs 
Wirkstoff Extraktion/Reinigung Bestimmungsprinzip Matrix Wiederfindungs- BG 
raten (%) 
Autor [Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Indoxacarb Milch, Sahne, Leber, Niere: Acetonitril; HPLC-UV (310 nm), Milch 80 (v = 6, n = 28) 0,01 
Fett, Muskel: EE; Reinigung mit SPE Zorbax SB-CN und Sahne 86(v=10,n=30) 
MILLER und (Milch , Sahne) oder Flüssig-flüssig- Zorbax SB-OOS Fett 85 (v = 10, n = 28) 
JAMES, 1997 Verteilung mit n-Hexan (Fett, Muskel, (Säulenschaltung) , Fleisch 85 (v = 9, n = 28) 
AMOO und Leber, Niere); weitere Reinigung über Silica AcetonitrillKH2P04 Leber 89 (v = 9, n = 28) 
BEAVER- Mega Bond Elut (Leber, Niere) und MethanollWasser; Niere 86 (v = 9, n = 28) 
STETS ER, 1997 Absicherung: GC-MS [0,01-5,0] 
S-Metolachlor Fleisch, Leber, Niere: Mazerieren mit on-line HPLC-UV/ Fleisch 94(v=7,n=19) 0,01 
MethanollWasser (8:2); SPE an C18, GC-ECO; Fett 87 (v = 8, n = 19) 
TRIBOLET, Elution mit Methanol , Ausschütteln mit HPLC: 228 nm, Eier 90 (v = 5, n = 6) 
1997a n-Hexan; LiChrosorb Oioll [0,01 und 0,1] 
TRIBOLET und Eier, Fett, Milch: Homogenisieren in LiChrosorb CN, Milch 91 (v = 6, n = 19) 111g/l 
MOSTERT, 1997 Acetonitril; Blut : Schütteln mit Aceton , n-Hexan/MTBE (95:5) [1,0 und 10 I1g/l] 
Ausschütteln mit n-Hexan, SPE an Silicagel , und n-Hexan/Ethanol Blut 93 (v = 16, n = 12) 5 fJg/l 
Elution mit n-Hexan/MTBE (1:1) (90:10); [5,0 und 50 I1g/l] 
GC: OB-17 
Picolinafen Fleisch , Eier: Homogenisieren in HPLC-MS/MS, Picolinafen 
AcetonitrillMethanollWasser/Essigsäure Luna C18, Milch 104 (v = 5, n = 1O) 0,01 
MEMMESHEIMER, (40:40:19:1), Waschen mit Acetonitrill AcetonitrillMethanoll [0,01 und 0,1] 
1999b n-Heptan (50:30) und n-Heptan; Wasser (50:25:25) + Fleisch 75 (v = 5, n = 1O) 0,02 
Milch: Homogenisieren in Acetonitri ll 0,1 % Ameisensäure, Eier 73 (v =14, n = 10) 
Essigsäure (100:1), Waschen mit n-Heptan; API , ESP+, MRM, Fett 77(v=9,n=10) 
Fett: Homogenisieren in n-Heptan/ Picolinafen: [0,02 und 0,2] 
Essigsäure (100:1), Ausschütteln mit m/z = 377 ~ 238 Metabolit 
Acetonitril ; Säure metabolit: Milch 107 (v = 6, n = 10) 0,01 
alle Matrices : Ausschütteln mit EE, m/z = 284 - . 238 [0,01 und 0,1] 
Reinigung über GPC, Elution mit Fleisch 68(v=7,n=10) 0,02 
EE/Cyclohexan (1 :1) Eier 69 (v = 10, n = 1O) 
Fett 72 (v = 12, n = 1O) 
[0,02 und 0,2] 
Picoxystrobin Mazerieren mit Acetonitril , zentrifugieren , GC-MS, OB17, Leber 100 (v=12,n=14) 0,01 
Reinigung über C-18-SPE, anschließend m/z = 335, 303 Muskel 96 (v = 4, n = 1O) 
HARGREAVES, über eine Silicagel-Säule Fett 93 (v = 15, n = 10) 
1998 Eier 99 (v = 5, n = 1O) 
Milch 95(v=11,n=14) 0,001 
[0,001-0,2] 
Trifloxystrobin Homogenisieren mit AcetonitrillWasser GC-PNO, OBWAX; Milch 109(v=6, n=4) 0,01 
(80:20); [0,01-10] 
CAMPBELL, flüssige Proben (Milch, Saft): Ausschütteln Absicherung : GC-MS, Fleisch 91 (v = 14, n = 26) 0,02 
1996 mit AcetonitrillWasser (80:20), 3-Schichten- OB-1701, Eier 106 (v = 9, n = 8) 
Flüssig-flüssig-Verteilung mit NaCI (aq) , m/z = 116, 131, 222 [0,02-1 ,0] 
Toluol, n-Hexan; mittlere Schicht ein 
zweites Mal in n-Hexan verteilen; 
C18-SPE-Clean-up, Elution mit Phosphor-
säure (0,085 %)/Aceton (30:70); Verteilung 
in MTBE/n-Hexan (1 :1) 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche, EE: Essigsäureethylester, MTBE: Methyl-tert-butylether 
Bestimmung von Rückständen in Luft 
Zur Bestimmung der Rückstände in Luft liegen Methoden für 
alle vorgestellten neuen Wirkstoffe vor. Es werden Adsorptions-
röhrchen mit verschiedenen Sorbentien (Tenax, XAD-2, Florisil) 
verwendet. Die mindestens zu erreichende Bestimmungsgrenze 
wird auf der Basis einer toxikologischen Größe wie des Accep-
table Operator Exposure Level (AOEL) oder des Acceptable 
Daily lntake (ADI) ermittelt. Ausgehend von der in der Leitlin ie 
(HÄNEL und SIEBERS, 1998) angegebenen Beziehung und den 
vom BgVV vorgeschlagenen systemischen AOEL-Werten erge-
ben sich mindestens zu bestimmende Konzentrationen C von 1,5 
jlg/mJ für Indoxacarb, 9 jlg/mJ für Picolinafen, 14 pg/mJ für Pi-
coxystrobin sowie 12 p g/mJ für Trifloxystrobin. In Tabelle 10 
sind Angaben zu Probenahme (die Adsorbensmengen beziehen 
sich auf Sammel- und Kontrollphase) , Desorption , Bestim-
mungsprinzip, Wiedelfindungsraten und erreichter Bestim-
mungsgrenze zusammengestellt. Die Bestimmungsgrenze und 
die bei den WiedeIfindungsraten aufgeführten Dotierungskon-
zentrationen beziehen sich auf die angegebenen Probenahmebe-
dingungen. Eine Reinigung der Extrakte vor der Endbestimmung 
erwies sich als nicht notwendig. Die Validierung der Methoden 
erfolgte für Indoxacarb bei 35 °C und 100 % relativer Luft-
feuchte (rF), für Picolinafen und für Picoxystrobin bei 
35 °C/80 % rF. Die Bedingungen für Trifloxystrobin waren 
37 °C/83 % rF. Störende Blindwerte sind bei der Methodenvali-
dierung nicht aufgetreten. Außerdem konnte festgestellt werden, 
dass im Bereich der aufgeführten Dotierungskonzentrationen 
und Probenahmebedingungen der Durchbruch des Wirkstoffs in 
die Kontrollphase in allen Fällen unter 10 % lag. 
Nachtrag zur 6. Mitteilung 
In der 6. Mitteilung ist angegeben, dass der Wirkstoff Fenhex-
amid nicht mit der Standard-Multimethode S 19 zu analysieren 
ist. Neuere Untersuchungen belegen allerdings die Anwendbar-
keit der Multimethode S 19 (RoGGE und SIEBERS, 200 I). Fenhex-
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Tab. 8. Bestimmung von Rückständen in Boden 
Wirkstoff Extraktion Reinigung/Oerivatisierung Bestimmungsprinzip Wiederfindungs- BG 
raten (%) 
AUTOR [Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Indoxacarb AcetonitrillWasser Flüssig-flüssig-Verteilung mit GC-MS, OB-l, SIM: Indoxacarb 0,01 
(9:1) n-Hexan; SPE an Silicagel, m/z = 527 (Indoxacarb), 99 (v = 10, n = 18) 
WESTBERG und Elution mit EE/Hexan (50:50) Metaboliten: [0,01-10,0] 
VINCENT 1997 OPX-JT333 m/z = 469, 
IN-KG433 m/z = 280 
S-Metolachlor MethanollWasser SPE an ChemElut-Säule, on-line HPLC-UV/GC-ECO; 96 (v = 6, n = 25) 0,02 
(80:20) unter Elution mit n-Hexan HPLC: 228 nm; [0,02 und 0,2] 
MOSTERT, 1996 b Rückfluss LiChrosorbOiol und Li-
Chrosorb CN, n-Hexan/MTBE 
(95 :5) und n-Hexan/Ethanol 
(90 :10); GC: OB-17 
BACHERT et al., Schütteln mit Ausschütteln mit EE HPLC-MS, Zorbax Rx-C8, 110 (v = 12, n = 12) 0,01 
1994 MethanollWasser AcetonitrillWasser (0,1 % 
(1 :1) Essigsäure) , Gradient, 
LC-MS : m/z = 284, 
HPLC-MS/MS: 103(v=10,n=12) 
m/z = 284 -> 252 [0,01-4,0] 
Picolinafen Schütteln mit SPE an C-18/0iol-Säule, GC-ECO, OB-5 94 (v = 13, n = 12) 0,05 
AcetonitrillWasser Elution mit 5 % Aceton [0,05- 1,0] 
PURGHART und (9:1) in Hexan 
CHRISTENSEN, 
1998 
MEMMESHEIMER, Schütteln mit Ausschütteln mit EE, HPLC-MS/MS, YMC-Pack Picolinafen 0,005 
1997 Aceton/5 % GPC-Reinigung, OOS AQ, Acetonitril/ 92 (v = 6, n = 9) 
Essigsäure (9:1), Elution Methanol/Essigsäure MethanollWasser + 0,1 % 
(8:3) und (1 :1) Ameisensäure (50:25:25), Säuremetabolit 
API , ESP; Picolinafen: 85 (v = 8, n = 9) 
m/z = 377 -> 238; 
Säuremetabolit: [0,005-0,5] 
m/z = 284 -> 238 
Picoxystrobin Schütteln mit C-18-Säule , Elution mit EE; GC-MS, OB17, Picoxystrobin 0,01 
Aceton/Salzsäure Oerivatisierung mit N-methyl- m/z = 145, 335 95 (v = 11 , n = 136) 
ROBINSON und (75:25) N-(tert-butyldimethylsilyl) (Picoxystrobin), [0,01-1 ,0] 
CROOK, 1996 trifluoracetamid zur m/z = 220 (Trimethylsilyl-
Bestimmung der Metaboliten Derivate der Metaboliten) 
Trifloxystrobin Schütteln mit 10 % Kationen-Austauscher (nach HPLC-UV (254 nm), 96(v=13,n=24) 0,01 
Wasser/Methanol Ansäuern), Elution mit EE/ InertsilOOS, Gradient, [0,01- 1,0] 
CHAMKASEM, n-Hexan, Aminopropyl-Oisc- Wasser/Acetonitril/ 
1996 Kartusche, ElutiOn mit Methanol, Phosphorsäure und Methanol/ 
Verteilung in n-Hexan, Acetonitril/Phosphorsäure; 
Kieselgel-Kartusche, Absicherung über Resolve 
Elution mit MTBE/n-Hexan C-18-Säule 
BG : Bestimmungsgrenze, v : Variationskoeffizient (%), n : Zahl der Zusatzversuche, EE : Essigsäureethylester, MTBE: Methyl-tert-butylether 
amid ist an einer DB-5 Säule mittels GC-ECD und mit geringer 
Empfindlichkeit auch mittels GC-PND bestimmbar. Die an To-
maten ermittelte Bestimmungsgrenze beträgt 0,02 mg/kg (mitt-
lere Wiederfindungsrate 82 % bei Zusätzen von 0,02-0,5 mg/kg, 
v = 9 %, n = 15). 
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Tab. 9. Bestimmung von Rückständen in Trinkwasser und Oberflächenwasser 
Wirkstoff 
AUTOR 
Indoxacarb 
FRIZZEL, 1999 
S-Metolachlor 
BACHERT et al, 1994 
Picolinafen 
BISSINGER, 1998 
Extraktion 
Extraktionsmedium: C-18 Empore; 
Elution mit Essigsäureethylester 
Nach Ansäuern mit Phosphorsäure 
Ausschütteln mit Essigsäureethylester 
SPE an 3M Empore-Extraktion Disc, 
Elution mit Methanol und 
Essigsäureethylester 
Bestimmungsprinzip 
GC-MS, DB-1, 
m/z = 264, 321 , 527 
HPLC-MS, Zorbax Rx-C8, 
Gradient AcetonitrillWasser 
(0,1 % Essigsäure) , 
m/z = 284; 
HPLC-MS/MS: 
m/z = 284 -+ 252 
5 % Phenyl-Methyl-Si licone, 
GC-PND; 
GC-MS, EI , m/z = 376 
Wiederfindungs-
raten (%) 
[Zusätze in iJgll] 
Trinkwasser: 
99(v=11 , n=10) 
Flusswasser: 
102 (v = 10, n = 10) 
Teichwasser: 
105(v=11,n=15) 
[0,05-0,50) 
91 (v=18, n=14) 
107 (v= 10, n = 10) 
[0,1-100] 
Flusswasser: 
104(v=6, n=14) 
97(v=11 , n=14) 
[0,1 und 1,0] 
BG 
Wg/I) 
0,05 
0,1 
0,1 
WEEREN und PELZ, 1998c Ausschütteln mit Dichlormethan GC-ECD, DB-1 Trinkwasser: 0,1 
WARD et al. , 1998 
Picoxystrobin 
ROBINSON, 1999 
Trifloxystrobin 
KISSLlNG , 1999 
SPE an C18 Bond-Elut, 
Elution mit Essigsäureethylester 
SPE an C18-Säule, Elution mit 
Dichlormethan 
Ausschütteln mit Methyl-tert-butylether, 
angesäuert mit o-Phosphorsäure 
HPLC-UV (288 nm), 
Supelcosil LC-DB, 
AcetonitrillWasser (70:30) 
GC-MS, BPX50, 
m/z = 335, 204, 303 
GC-ECD (Stabilwax DA); 
Absicherung : GC-MS, 
m/z = 116,131,222 
106 (v = 2, n = 10) 
[0,1 und 1,0] 
aquat. Testmedium 
90 (v = 8, n = 8) 
[0,5-1,0] 
Trinkwasser: 
90(v=5,n=10) 
Flusswasser: 
94(v=10, n=10) 
Seewasser: 
79 (v = 2, n = 10) 
[0,1 und 1,0) 
Trinkwasser: 
91 (v = 6, n = 4) 
[0,05 und 0,5] 
Oberflächenwasser: 
103 (v = 3, n = 4) 
[1 und 10) 
0,5 
0,1 
0,05 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche 
Tab. 10. Bestimmung von Rückständen in Luft 
Wirkstoff Probenahme Desorption Bestimmungsprinzip Wiederfindungsraten (%) BG (iJg/m3) 
[dem Zusatz entspre- (Probenahme-
AUTOR chende Konzentrationen dauer, 
in iJg/m3] Probenvolumen) 
Indoxacarb Adsorption an Aceton GC-PND, DB-1 ; 88 (v = 11, n = 12) 0,1 
XAD-2 (100/50 mg) Absicherung GC-MS, [0,1 und 10] (6 h, 0,5-1 m3) 
CLASS, 1996 m/z = 527 
Picolinafen Adsorption an Tenax Acetonitril HPLC-UV (280 nm), 94(v=4,n=10) 2,0 
oder XAD-2 Nucleosil C18, [2,0 und 20) (6 h, 0,36 m3) 
DACUNHA, 2000 (100 mg/50 mg) Acetonitril/Methanoll 
AmeisensäurelWasser 
(50 :25:0,4:25) 
Picoxystrobin Adsorption an Florisil Essigsäure- GC-MS, HP5, 89(v=14, n=20) 0,65 
ethylester m/z = 145, 303, 335 [0,65 und 6,5) (6 h, 0,72 m3) 
ROBINSON, 2000 
JOHNSON, 1998 Adsorption an Tenax Acetonitril GC-MS, DB-17, 92 (v = 3, n = 12) 0,65 
m/z = 335, 303 [0,65 und 6,5) (6 h, 0,72 m3) 
Trifloxystrobin Adsorption an XAD-2 Ultraschall- GC-ECD, Stabilwax, 78 (v = 11 , n = 16) 2 
behandlung Absicherung: GC-MS [2,0 und 50,0) (6 h, 0,18 m3) 
TRIBOLET, 1997b mit Aceton 
und 1997c 
BG : Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche 
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